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® Substituierte 1-Sulfonyloxy-2-pyridone, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
(§) Es warden 1 -Sulfonyloxy-2-Pyridone der allgemeinen For- 
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beschrieben, die eine gute Strahlungsempfindlichka t uber 
^ ainen weiten Spektralbereich zeigen und daher als pnotoak- 

tive Verbindungen in strahlungsempfindlichen Gemtschen 
tf) wertvoll sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue strahlungsempfindliche, in 6-Stellung chromophor substituierte 1-Sulfonyloxy- 
2-pyridone, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung, vorzugswe.se in einem strahlungsempfind- 

' IC Die Ve?Sung von t-Sulfonyloxy-2-pyrtdonen als Photooxidantien in strahlungsempfindlichen Gemsdien. 
die einen Leukofarbstoff enthalten, ist aus der US-A 44 25 424 bekannt In i derartigen Gemischen bew.rkt das 
Photooxidans bei der Bestrahlungen beispielsweise eine Oxidation des Uukofarbstoffes. der dabe. e.n« n ens.- 
ve Farbanderung eingeht und einen visuellen Kontrast zwischen behchteten und unbelichteten Be e.chen 
hervorruft Solche Farbumschlage sind in der Technik beispielsweise be. der Herstellung von Druckformen 
erwunscht, urn nach der Belichtung bereits vor der Entwicklung das Kopierergebnis beurteilen zu kdnnen. 

1-Benzolsulfonyloxy- und l-(Toluol-4-sulfonyloxy)-2-pyridon sowie Verfahren zu deren Herstellung s.nd be- 
kannt (EC Taylor et al, J. Org. Chem, 35. 1672. 1970). Die Strahlungsempfindl.chke.t dieser Verbmdungen 

WU S r u 1 lfo£r 1 e« C «r alSrebildner in strahlungsempfindlichen Gemischen sind bekannt Beispiele hierfQi _sind 
die Sulfonate von Hydroxymethylbenzoinderivaten (DE-A 19 19 678) oder 2-N.trobenzylsulfonate ^(EP-A 
03 30 386) und PvrogaLsulfonate [T. Ueno et al. Chemical Amplification Pos.nve Res.st Systems Using Novel 
Sulfonates as Acid Generators, in "Polymers for Microelectronics - Science and Technology". Hrsg. Y. Tabata 
f^S^SSrSSi^ York. 1989. S. 66-67} Derartige strahlungsempfindliche SulM^r >»d 
auftrrund ihrer Absorptionseigenschaften besonders fur die Bestrahlung m.t energ.ere.cher UV2-Strahlung(220 
bis 280 nm) geeignet wahrend ihre Empfindlichkeit in der derzeit in der Technik verwendeten UV3- und 
UV4-Strahlung(350bis450nm)unzureichendfurpraktischeAnwendungist 

Verbindungln. die in diesem Bereich praxisgerechte Empfindlichkeiten aufwe.sen s.nd aus der EP-A 01 37 452 
bekannt Dabei handelt es sich beispielsweise urn Trichlormethylgruppen enthaltende Verbmdungen die be. der 
Suing Slorradikale und Chlorwasserstoffsauren bilden. die diesen Verbindungen d.e gewunsch en E.gen- 
schaSs Photoinitiatoren oder Photosauregeneratoren vermitteln. Die photo lytisch geb.ldeten Halogenwas- 
slSaSen wi?S jedoch stark korrodierend und konnen aus diesem Grund in v.elen techn.schen Bere.chen 

^ AutelS deffirfindung war es daher. strahlungsempfindliche Verbindungen bereitzustellen, die insbesondere 
hoh Empfind ^ichkSm Bereich von Strahlumj einer Wellenlange zwischen 350 bis 450 nm oder ,m sichtba- 
ren BeS aurweisen und sich in einfacher Weise herstellen lassen. Gleichzeitig war es erwunscht da I d.e 
erfindungsgemSen Verbindungen auch gegenuber energiereicher UV-Strahlung etwa der d.e vor ' KrF-Exc." 
mer Usfrn ausEesendet wird. empfindlich sind. Entsprechend der Aufgabe der Erfindung sollten diese Verbm- 
Xngtn bei der ^leslahS reaktive. nicht korrodierend wirkende Photoprodukte bi den so daB Photo.nitja to- 
!M^w*Wierato«n bereitgestellt werden. die auch in Verbindung m,t le.cht korrodierbaren Mate- 

H S^wSSneue strahlungsempfindliche chromophor substituierte l-Su.fony.oxy-2-pyri- 
done der allgemeinen Formel I, 



Ri—tCR^CR') 




(1) 



R' einen Alkyl-.Cycloalkyl-. Aryl-, Aralkenyl-. Heteroaryl- oder Heteroaralkeny rest. 
R' Wasserstoff.Chlor. Brom. einen Alkyl-. Cycloalkyl-. Aryl- oder Heteroarylrest oder 
R> und R 2 gemeinsam einen fOnf- bis achtgliedrigen Ring ausbilden, 

R J Wasserstoff oder einen Alkylrest A ii,„„„i Aii, in „i Arv i Ar9 it v i 

R« Wasserstoff. Halogen. Nitro. Acylamino. Cyan. Thiocyanato. e.nen Alkyl-. Alkenyl-. Alkinyl-. Aryl-. Aralkyl-. 

Alkytthio-, Arylthio- oder Cycloalkylthiorest. 
R 5 Wasserstoff. einen Alkyl- oder Arylrest oder 

% £S;T^"SS*. Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxyalkyl-, Aryl-, 

oder einen Alkylen- oder Axylenrest, 

m die Zahl 1 oder 2 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 

bedeuten. . , 

Von den Verbindungen der allgemeinen Formel 1 sind solche bevorzugt, in denen 
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R' ein Alkyl- oder Cycloalkylrest oder ein Arylrest der allgemeinen Forme! II 
R» R" 
Rii—^^—fCR^CR^ii- (II) 
R" R'° 
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R« und R 9 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine niedere Alkyl- oder Arylgruppe darstellen 
R'o to R'^gSch oder verschieden sind und Wasserstoff, einen Alkyl-, Alkenyl, A ^--^*'^'^^ 
nVestmitjeweil^ 

bU m I Kohlenstoffatomen. gegebenenfalls am aromatischen Ring subst.tu.erten Phenyl-, Styryl, Phenoxy, 
Phenylthio; Benzolsulfonyl- Phenylal^^ 

atomen in der Alkylkette. Hydroxy. Halogen, Trifluoromethyl, Nitro. Cyan, Alkoxycarbonyl Carbainoyl. das 
gegXnenfaJls Sckstoffdurch einen oder zwei Alkylrestfe), die gegebenenfa s zu emem 5- . Jghedngen 
ling verbunden sind, substituiert ist Sulfamoyl. das gegebenenfells am St.ckstof durch e.n ode ^« Alkyl- 
restfel die gegebenenfalls zu einem 5- bis 7gliedrigen Ring verbunden sind substituiert ist Alkansulfonyjoxy, 
ArVlsilfonyfoS Acylamino, Alkylamino oder Arylamino bedeuten oder zwe. der Substituenten R'« b.s R'< d.e 
einander benachbart sind, einen oder zwei weitere ankondensierte R.ng(e)bilden, und 

° Dltbe Z nlVaucnShe Verbindungen der allgemeinen Forme. 1 bevorzugt, in denen R- ein 5- oder 
6gliedriger Heterocyclus mit bis zu drei Heteroatomen der allgemeinen Formel 111 

R u_L Met -4-(CR , =CR»)— (111) 

R» 35 
ist Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind schlieBlich auch solche, in denen 

% Was?e3^^ 

R» und R 2 gemeinsam einen funf- bis achtgliedrigen Ring ausbilden, 

« Z^^ISX:^^ Cyan, Thiocyanato. ein Alkyl, Ary.-, A.kylthio, Ary.thio- oder 
Cycloalkylthiorest, 

R s Wasserstoff, ein Alkyl- oder Arylrest ist oder 

R 4 und R 5 eemeinsam einen fiinf- bis achtgliedrigen Ring ausbilden, . 4 „ , k a 

R« Was^XHalogen, Nitro, Acylamino. Cyan. Thiocyanato, ein Alkyl, Ary!, Alkylthio, Arylthio- oder 

R^^tcyioalkyl-, per- oder hochfluorierten Alkylrest oder ein Aryl, Arylalkyl, Aryl- oder Heteroaryl- 
rest oder ein Alkylen- oder Arylenrest ist und 
m far die Zahl 1 oder 2 und 

" Be'on^ *r allgemeinen Forme. I. worin R' ein Alkylrest mit 1 bis 4 

KowS«offatomSn!efn hoch- oder perfluorierter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder e.n Arylrest der 
allgemeinen Formel IV 

R" R" 
R" R ,s 

ist worin R' s bis R" gleich oder verschieden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, die vorzugsweise Fluor. 
Chlor oder Brom sind, Alkylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen. die unsubstitu.ert oder durch Halogenatome. 
vo zue^eise Chlor X Brom. Aryl- oder Aryloxyreste. substituiert sind und in denen e.nzehie Methylengrup- 
p^S TauerstofV oder SchwTfelatome ersetzt sein konnen und wobei jeweils zwe. dieser Reste un er 
Aulblldung ernes 5- oder 6gliedrigen Rings verknupft sein konnen. Cycloalkylreste m.t b.s zu 8 Kohlenstoff ato- 
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men Alkenylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder Aryloxyreste mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen 
bedeutenund die GesamtzahlderKohlenstoffatomederResteR ,5 bisR 19 maximal 12 betragt 

Bevorzugt sind ebenfalls Verbindungen der allgemeinen Formel I. in denen R 7 em Naphthyl- oder Heteroaryl- 
rest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, ein Alkylenrest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder ein Arylen- oder 
Heteroarylenrest mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen ist 

Ganz besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel I, worm 
R J , R 3 , R 4 und R 6 ein Wasserstoffatom, 

£ emen^S^ 

henyl-, 4-Bromphenyl oder 4-Nitrophenylrest und 
m und n jeweils die Zahl 1 

^Im^lnen kann unter den besonders bevorzugten Verbindungen der Rest R 7 z. B. die folgende Bedeutung 

Methvl Ethvl ProDvl Isopropyl, Butyl HexylOctyl, Decyl Dodecyl HexadecylOctadecyl, 10-Camphyl, Chlor- 
metX IchioVethyl SikfJ opyl Dichlormethyl Trichlormethyl DiHuonnethyl Trifluormethyl 2,2,2-Tn- 
LreStyl aSi^-HexafluoTpro'pyl. Perfluorhexyl L Trimethylsilylmethyl, Metha* Ben- 
zyl 4-AcetylphenyL 4-Acetylaminophenyl. 2-, 3- oder 4-Bromphenyl, 2- 3- oder 4-Chiorphe nyl, 2-, 3- oder 
4-Fluorohenyl 4-Iodphenyl, 2-Cyanphenyl. 4-Cyanphenyl 2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 4-Ethyfehenyl 4-Propylp- 
t^TSi^SL/^^^. 4-tert-Butylphenyl. 4-tert-Amylphenyl. 4-Hexylphenyl 4-Methox- 
yphenyi ^Xtoxyjhenyl. 4-Hexade«5loxyphenyl. 2, 3- oder 4-Trinuormethylphenyl, 2- oder 4-Tnfluormethox- 
SheS 2- 3 oder4-Nit ophenyU-oder4-C^ 

SlMwi! rAcetylamino-3-chlorphenyl. 4-Acetylamino-3-fluorphenyl 33-B.stnfluormethy phenyl 2,5-Bts- 
SJ^ffi?eJ^lImy1. 24-Dimethylphenyl 2.4-, 23- oder 3,4-Dimethoxyphenyl 24-D..sopropylphenyl 
K SSnyl 2- Oder 3-Cnlor-4-f1uorphenyl. 3-Chlor-2-methylphenyl 3-Chlor-4-methoxyphenyl 
icZ-lSfphenyi; 2.Chlor-4.trifluormethyl P henyl, 5.Chlor.2-methoxyphenyl 5-Fluor-2-methy phenyl 
L Oder 34-Dibromphenyl, 23-, 2,4- oder 23-, 2,6-, 3.4- oder 33-Dichlorphenyl 2-(2^.chlorphenoxy)phenyl, 
4i 2 -ChTor tKhT^^ W- oder 23-D.nuorphenyl 3-Carboxy- 

lSlorphenyrr C ^ 
l(2TDichlorcyclopropyl)phenyl.2,4-Dinitrophen^ 

henvL Z46-Trimethylphenyl. 2.4,6-Triisopropylphenyl 23.4-, 2,43- oder 2.4,6-Tnchtorphenyl, 4-CWor.23-dime- 
Shenyl ^Sor-S-metMphenyl 33-Dichlor-2.hydroxyphenyl 3.5-DichloM-{4.n.tro P henoxy)pheny , 

4^2ShK^-ni^ 
tt^meAy^ 

2345rPentanuorpheny , 1- oder 2-Naphthyl, 5-Diazo-6-oxo-5.6-dihydro- 1 -naphthyl £? ,I 2* 5 ^ 5 f fS' 
^ 1 1nS s nS-oxo-56-dihydro^ 

S;Z?n^K^ S-Chinolinyl. 2-TOenyl, 5.Chlor-2-thienyl. 4-Brom- 

^TdSTs^ 23-Dichlor-5-thienyl. 2-Brom-3-Chlor-5.th.enyl 3-Brom-2-chlor- 

ivl aT&methT^ 

li^^tSo^SS^. U- oder 1,3-Phenylen, 3-Methyl-U-phenylen, 2.4.6-Tntnethyl- 3-phenylen. 
ilwp&^'-Mffytaidi^ylen. 4,4'-Oxybiphenylen, 13-Naphthylen. 2-Chlor-33-th 1 enylen, 2-(l-Me- 

tSeThyl Chlormethyl, Brommethyl, Ethyl, Propyl Isopropyl Butyl Isobutyl Hexyl Cyclohexyl Octyl. Phenyl 
4 AcetvlamEheny . 4-Acetoxyphenyl 3- oder 4-Benzyloxyphenyl, 3-Benzyloxy-4-methoxyphenyl 4-Benzy- 
t^SSSC^^S. 33-Bis(trifluormethyl)phenyl 2, 3- oder S™"*^™^"^ 
h^vi 2 3 oder 4-Bromohenyl 4-Iodphenyl, 2-, 3- oder 4-Cyanphenyl. 2-, 3- oder 4-Methylphenyl 2-, 3- oder 
! Ettfohenv? 2- 3- XTKpylphenyl 2 3- oder 4-Isopropylphenyl. 2-. 3- oder 4-Butylphenyl, 2-. 3- oder 
tffiiKnyl 2- rSerS-Butylphen^ 2-. 3- oder 4-tert-Butylphenyl 2-, 3- oder 4-Pentylphenyl 2, 3- 
ode?rHexybS 2^ 

2 3 k odeSJSZ^henyl ^ 3 " 4-Ethoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-lsopropoxyphenyI .2-, 3- oder 4-Butox- 
l^L^ l \ Tder 4 Pentoxvohenyl 2- 3- oder 4-Octyloxyphenyl. oder 2-, 3- oder 4-Decyloxyphenyl 2,3-. 2,4-, 
^ afS^DiftuorSS 

StaS ^iSSSSSR^^ 2 - C ^-6-. 4-Chlor-3- oder 5-aior-2-nitrophenyl. 3^-Chbrphe- 
noxyfphenyl 3,4-BisbenVy- phenyl 23-. 2.4-, 23-. 3.4- oder ^methoxy-phenyl 

33-Diethoxv-Dhenvl 23-. 2,4-, 23-, 3,4- oder 3,5-Dibutoxy-phenyl oder 23-. 2.4-. 23-, 3.4- oder -uinexyioxy 
nhenvfJ rDimethox^^^ 2-Ethoxy- 5-methoxy-phenyl. 3-Chlor-4-methyl-phenyl, 2,4- oder 23-D.- 

SSS nt™^- ode ^ MeCye hyl-phenyl. 2-. 3- oder 4-Ethoxyethyl-phenyl. 2-. 3- oder 4-Butoxyethyl- 
nnS' P 2i fm^^^U^SiShaii 3.43-Trimethoxy-phenyl. 3.43-Triethoxy-phenyl. 23- oder 

3 Methvl-2-thienyl 5-Methyl-2-thienyl. 5-Nitrofuryl 10-Chlor-9-anthryl oder Ferrocenyl 

Se Re te smd binders deshalb bevorzugt. weil die ihnen zugrundeliegenden Ausgangsverbmdungen 

ko^erzM 

Me Dle1rfinSgS^ Verbindungen bilden unter Einwirkung von aktinischer Strahlung reaktive Zwischen- 
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stufen die zur Einleitung spezieller chemischer Reaktionen. beispielsweise radikalischer Polymerisationen. 
befahi'gt sind. Die bilden bei ihrer Bestrahlung jedoch insbesondere organische Sauren, die Reaktionen, wie 
kationische Polymerisationen, Vernetzungen oder Spaltungen saurelabiler Verbindungen katalysieren oder mit 
Basen reagieren k6nnen, was sich z. B. in einem Farbumschlag bei Indikatorfarbstoffen auBern kann. 

Die oben aufeefuhrten Verbindungen haben Absorptionsmaxima im Bereich zwtschen 200 bis 550 nm und sind 5 
daS5 £1 S3 ISSSm mit energiereicher U V-Strahlung im Bereich der UV2- (220 bis 280 nm), UV3- (300 b,s 
350 nm) oder UV4- (350 bis 450 nm) Strahlung sowie mit energiereichem sichtbaren Licht (450 bis 550 nm) senr 
gut geeignet Sie zeigen auch bei Bestrahlung mit Strahlung einer Wellenlange < 220 nm hohe Aktiv.taten; sind 
aber wegen ihrer hohen Absorption in diesem Bereich bevorzugt fQr sogenannte Toplayer Imaging Verfahren 

anwendbar ^ 
^GSenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der neuen chromophor substituierten 
t -SuIfonyloxy-2-pyridone der allgemeinen Formel I, das anhand des Schemas 1 dargestellt ist 
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GemaB diesem Schema wird 

a) ein 6-Halogenomethyl-2-pyron in eine Phosphonium- oder Phosphonoverbindung Oberfuhrt, 

b) diese einer Wittig Reaktion oder deren Vananten unterworfen. 

c) die erhaltene Verbindung in ein 1 -Hydroxy-2-pyridon umgewandelt und limBe . etZ L 

d) mit einem Sulfonsaurehalogenid zu einem l-Sulfonyloxy-2-pyndonder allgememen Formel I umgesetzt 

Als Sulfonsaurehalogenid wird ein Sulfonsaurechloric I eingesetzt Die Umsetzung ^^f^^ 
nid wird zweckmaBig in Gegenwart einer organischen Base in einem organischen Losemittel be. Temperaturen 

Ti^ne^^^ ,. S ulfony.oxy- 2 -pyridone der al.gemeinen Forme. I 

render Weise als Photoinitiatoren oder Photosauregeneratoren fOr strahlungsempfindliche Aufzeichnungsma- 
S^SiSS^SSSi Jositiv und negativ arbeitenden strahlungsempfindl chen Gemischen wird m 
ta£SSb£tan An^endungsbeispielen 1 bis 4 erlautert; eine f^^^ 
Vemendungsmeglichkeiten enthalten die gleichmaBig eingereichten deuischen Patentanmeldungen P . - - und 

hS^S^SSSMmdk und Vt fur Volumenteile, die sich zu Gewichtste.len w,e cm' zu g verhalten. 



Herstellungsbeispiele 



Die Beisoiele 1 bis 5 (Verbindungen 1 bis 5) verdeutlichen die bevorzugten Methoden zur Herstellung der 
erSSun^ substituierten l-Sulfonyloxy-2-pyridone der allgememen Formel I Dm . Fach- 

m.«n ^Tohne weiteres ersichtlich. daB sich diese Herstellungsmethoden auch auf die Verbindungen 6 bis 109 
SSSJJS^SS*3^ diese Auswahl noch keine Begrenzung des ^ung^^*^- 
^TSS^SS Anwendungsbeispiele 1 bis 4 werden einige typische Anwendungsmogl.chkeiten der erf.n- 

geSr S yntheseweg, vonVoBtechn^^ 

^gr^^^ 

in Arineim. ForschyDrug Res,31 (II), 8a, 1311 (1981) beschneben worden. 

Herstellungsbeispiel 1 

I Stufe- Zu einer Suspension von 532 Gt Aluminiumtrichlorid in 250 Vt Ethylenchlorid und 282 Gt Chlorace- 
JaSS'^iS W »SSc2»Gt 3-Methylcrotonsaure-methylester so zugegeben. daB die Temperatur 
tylchlond wurden Deiau dis ~.r^ d " -ine Stunde auf 65 bis 70°C erhitzt und auf Eis gegossen. Die 

5. Mute, ^pui aes vorMcncuu u><= Mischunc wurde 72 Stunden bei dieser Temperatur 

droxy.4-methyl-2-pyridon] mit einem Schmelzpunkt von 205° C erhalten. 



Analyse (261 ,70): 
ber.: 
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C 64,25%, H 4,62%. N 535%. 
gef.: 
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C 64,2%. H 4,6% N 5.4%. vorstenend b eschriebenen Produkts und 20 Gt Methansulfonylchlond 

6.Stufe:Zueiner^ngaiB 4G^d« v^^ ^^ Methylenchlorid zugetropft D.e 

in 50 Vt Methytenchlond wurden 1.85 Gt Tnetnylamin Dei ^ >" auseeschiittelt und das Losemittel 
Lsung wurde 24 Stunden bei ^—'^ mit Methylenchlorid 

abrotiert Das kristalline Produkt wurde Betrocknet, auf ^ e ™« SiUcageisau g g ).i. m ethansulfony- 

siert und ergab ein Produkt mit einem Zersetzungspunkt von 193 C. 

Analyse (339.77): 

ber.: 

C 53.02%, H 4.15%. N 4.12%. 
052,7%, H 4,4%, N 4,2%. 

Herstellungsbeispiel 2 

.Stule:Zu793Gt6-Ch,or m ethyl^ 
in einer Destillationsappara^ 

chlorid in die Vorlage Ober. Nachdem d.e Ethyl^ lo 5»^SS55iJn«S*ertlhrt. Nach Ablauf wurden weitere 
langsam auf 130°C erh6ht und etwa 6 Stunden be. j Temperatur nac g Triethylphosphit be. 

320 Gt 6-ChlormethyM-meth^ hjujef ugtund^ langsam ^ nachgeriihrt 

einer Badtemperatur von 140°C zugetropf^ 

zah e rRuckstand.dernacheiniger Zeitzukristato vorst ehend beschriebenen Verbindung und 

2. Stufe: Zu einer M.schung aus 453 Gt Benw ^^'^l°\ men 7>75 Gt Natriumhydrid (80% Suspen- 
200 Vtl,2-Dimethoxyethan . wurde ^ ^ ' 7 n i^ShrL Das Gemisch wurde in Methylenchlorid 

sion) zugegeben und die M.schung 24 ^Stunden be. C ^ ^rt. fird fer eingeengt ^ Man 

aufgenommen, mehrmals m.t Wasse J^^^TtX^*' das Uber eine Kiesel 6' lsau,e m,t 
erhielt 743 Gt ernes aus zwe. Komponenten bes ™e n °? n . d ie d as Produkt mit der hoheren Retent.ons- 

80 Gt tomopyridin.ul ««, 75-C wujk Die erltultete 

wobei nach 6, 22 und 32 ^^'^'K U °'"'T^ZZMlmu, Sateture und Wasser geweschen. 
Mitch ung »urde in Meth£enc*lc.nd ^ ™*r ! A«»nUrnnn*ri..a»»inn.E.»«rf e n 



169°Cerhalten. 
Analyse (303,26): 
ber 1 

C 79.18%. H 5,65%, N 4,62% 
gef. 



C 79.0%. H 53%. N 43%. „, < . h „ nH K^hriebenen Produkts und 33 Gt Methansulfonylchlond 

4. Stufe: Zu einer Losung aus 8 Gt des p« h «^S2nta 20 Vt Methylenchlorid zugetropft. Die 
in 70 Vt Methylenchlorid wurden be. 5 b.s 10 C 3 Gt Tnetny ~ ausgeschuttelt und das Losemittel 

M Mischung wurde 24 Stunden bei R-™**^ und wies einen 

abrotiert Der etwa 12. Gi ' J?^*^ 



Die vereinigten rroauKur<u^..*» -o— of 
4.methyl-2-pyridon mit einem Schmelzpunkt von 140 C. 
55 Analyse (38t,44): 
ber.: 

C 66.12%. H 5,02%, N 3.67%. 
C65.7%. H 5.1%. N 3,4%. 



60 Herstellungsbeispiel 3 

1. 3. Stufe) und 412 Gt Anthn.c*n.9^tbaMeh>d I tuurden «i ™ ™ ™ , zu „ geb ; n ,lobei sich die Mischung 

— t S.nn~»" 
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^ mi, =»«m Schm.lzpunk. von em. 200-C «U» d» .us A«lo»M nkrittbtat «ta» 
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20 



punkt >260 6 Caufwies. 
Analyse (32739): 
ber.: 

C 80,71%, H 5,24%, N 4,28%, 
gef.: 

C 803%, H 5,4%, N43%. Vprhinrinnir und 1 83 Gt Methansulfonylchlorid wurden in 50 Vt 

3.Stufe:43Gtdervomehend^ a li6( S t jriethylamin in 20 Vt 

Methylenchlorid geldst und auf 5'C gekuhlt Jwjra dee J J^J n ^^ hA Die o^Miiiche Phase 
Methylenchlorid langsam zugetropft Es wurde 3 Tage be. ^^g^^S^ abgezofen. Der Rilck- 
wurde mit Wasser gewasAea getrocknet un das ^emittel am Rota, »W Methylenchlorid als 
stand wurde erneut in Methylenchlorid mS V^ma^^^^9 Losemittel befreit und das 
Laufmittel eluiert. Die deu*ch erkenn ^^SSSS^A^!^^ Trocknun * wurden 1,9 Gt 

180° C unter Verpuf fung zersetzte. 

Analyse (405,48): 

ber.: 

C 68,13%, H 4,72%, N 3,46%, 

gef.: 30 
C 68,1%, H 4,9%, N 33%. 

Herstellungsbeispiel 4 



40 



45 



Stufel:26Gt6-Die^^ 
4Trifluormethylbenzaldehyd wurden in ^80 V '^^°^^JL daB sich die Reaktionsmischung nicht 
tionsweise 3,2 Gt einer 80% NamumMj^spemon ^XShgerthrt und nach dem Abkuhlen mit 
uber 50*C erwarmte. Sie wurde 18 Stunden . lu Wasser eewaschen, getrocknet und eingeengt. Es 

Methylenchlorid verdOnnt Die Ufcung wurie •■J^^J^^SSSfSl Methylenchlorid als Uufmittel 
verblieben 26,9 Gt eines knstallinen ^^^^^^^S^ Pulvers vom Schmelzpunkt 155°C 
eluiert wurde. Aus der Hauptfraktion wurden nach Emengen^ ' ^ erwies . 
erhalten.dassicha.sdasgew^^^^ 

Stufe 2: 15 Gt des vorstehend beschnebenen Pro ^ uKt ^ « ^ l 75 o C ' -,* rmt Nacn 8 , 24 und 32 Stunden 
Hyd^latnin-hydjxKhlorid ^.^S^Ti Mischung wurde in 
Reaktionszeit wurden je 2,8 Gt H y d ^' am '"^^ und eingeengt Es wurden 14,6 Gt e.nes 

Analyse (295,28): 

061,02%, H 4,10%. F 1930%, N 4.74%, 
gef.: 

C613%. H4,l%. . K «^riPh* ne nVerbindung und 13 Gt 4-Brombenzolsulfonylchlorid wurden m 

Stufe 3: 13 Gt der vorstehend besch r ebene n Ve ro in iu ng una ■ j o Gt Triethylamin in 5 Vt 

40 Vt Methylenchlorid geldst und auf 5'C gekuhlt Daz. i wunJe M^cjung ™ ^ ^ nische 

Methylenchlorid langsam zugetropft ^ wurde 6 6 Stund ^J^^^^^^ abgezogen. Der 
Phase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und das >^™" e ' J JJ » Kieselgelsaule mit Methylen- 
Ruckstand (3.2 Gt) wurde erneul . in ; Methylenchlon au [f^^^^^Lde gesammelt vom 

Analyse (51433): 

C 49,04%, H 2,94%, N 2,72%, F 11,08%, 65 
gef.: 

C 48,6%, H 3.1%, N 2,7%. 



55 



60 
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Herstellungsbeispiel 5 



10 



15 



drochlorid wurden unter Rflhren ,83 Stunden auf 75 C erwar «tJJ« fiischung wurde in Methylenchlorid 
wurden ie 2» Gt Hydroxylamin-hydrochlond nachdosiert Die ericaiteie wiscnung w ' wurden 



210°Caui 
Analyse (369,88): 
ber • 

C 64,95%, H 4,36%, CI 9,58%, N 3,79%, 
20 gef.: 



30 



sche Ph«* wurde mil Waster gmaschea SlSjiS aXenommen und uber sine KieselgeMok 

DC *k.s. 7"* S-ff^STSi"' H. u ptfn,k.ion ward, 

thyl-2-pyridonerhalten,dasbeieinerTemperaturvon 150 Cschmolz. 



Analyse (528,03) 
bcr * 

C 59,14%, H 3,63%, N 2,65%, F 3,60%, 
35 C 59,2*. H 3,7%, N 2,6%. 



40 



45 



50 
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Verbindungen 6 bis 109 

Nachstehend sind weitere erfindungsgen* Be Verbindungen aufgefUhr, die enuprechend den vorstehend 
beschriebenen Herstellungsbeispielen daretellbar sind: 

6) 6-(4-Fluor-styryl)-l -methansulfonyloxy-4-n.ethyl-2-pyndon 

7) l-Benzolsulfonyloxy-4-methyl-6-styryl-2-pyndon 

8 L34-Dimethoxy-stWl-ethan$ulfonyloxy^-methyl-2-pyndon 

2oU-Methyl-6-styryl-l-trichlormethansulfonyloxy-2-pyridon 

22 IcycloLxyM-methansul^^ 

23^ SCvan-e^-^^ 

24 64244^ 

18 IS ChtoMieS sty^ 

S f£S 643 Sethoxy- SmlH^ .nethoxybenzolsulfonyloxy)-2-pyridon 
27 

28!M2-Anthracen-9-yl-yinylV4-methyl-l-(toluoM-sulfonyloxyV2-p^ 
29 rBenzol S ulfonyloxy-5<htor-4-ethyl-6K4- m 

32 3/-DLom-4 P m ethyl-6-(3-methyl-styryl)-l-(toluol-4-sulfony>oxyV2-pyr 1 don 
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v« i-Ethansulfonyloxy-3-methoxymethyM-methyl^2-naphthalin-2-yl-vinylV2-pyridon 

35) 1-Methansulfonyloxy-4-methyl-6-(4-phenyl-styryl)-2-pyridon 

36 -Bcnzolsulfonyloxy-3-brom-6 4X4-chlor-phenoxy)-styry ^ethyW-pyndon 

5U^4^hlor-phenylmercapto)-st^^ 

38 ell^SXnzyloxyVsty^ , 

40) l-Benzolsulfonyloxy-6-(4-dimethylamino-styryl)-4-methyl : 2-pyridon 

4j\ 6^4-Allyloxy-styryl)-l-methansulfonyloxy-4-methyl-2-pyndon 

42) 6^35-Dichlor-4.hexyloxy-styrylH-raethyl-l-propar«ulfonyloxy-2-pyridon 

43 4-Methyl-6«2-phenyl-2<yclohexyl-v^ 

44 l^-MethoxVbenzoM 

45 3 ?Brom-6-(24yclohexyl-vinyl)-4-methyl-l-tnnuortnethansulfonyloxy-2-pyndon 
46) 4-EthyH-methansulfonyloxy-6-pent-l-eny!-2-pyridon 

47 l.Methansulfonyloxy^.methyl^2-methyl-prop-l-enyl>2-pyndon 

48 6-Cyclooctyiidenmethyl- 1 -methansulfonyloxy-4-methyl-2-pyridon 

si y^ilom-SheSlyVvinylis-isobutyrylam 

52) 1-EAansXS^ .„ 
53 

54 6^3-Cyclopropyloxy-styry«)-l-methansulfonyloxy^-methyl-2-pyridon 

6 f2 BMzofuran-2-yl-vinylH-methyl-^ , . „ .. 

57 lMe?hyW^2K5-lthyl-fufan-2-yl)-vinyl> 

58) 4-Methyl^4-n»tro-styryl)-l-ocunsulfonyloxy-2-pyndon 

59) 1 .Hexadecansulfonyloxy^-methyl-6K4-nitro-styryl)-2-pyndon 

60 l-Methan S ulfony]oxy-4-methyl-6-{4-nitro-styryl>2-pyndon 

61 6^2j2-Di-thiophen-2-yl-vinyl)-l-methansulfonyloxy-4-niethyl-2-pyndon 

62 3 Cvan-6-(2 4-dimethoxy-swlM-™*hyM -trinuormethansulfonyloxy-2-pyndon 

63 eSTeiSuran 2 ^ 

68H3-Brom-2,4.6-trimethoxy-styi7l)-l-methansulfonytoxy^- 

fio\ fi J2 F e rr<ienvl-vinylV4-inethyl-l-{toluol-4-sulfonyloxy)-2-pyridon 

fo $2^ 

71 6%-terL-Butyl-styrylH-methyl-5-nitro-l-propansulfonyloxy-2-p^ 

78? l-Benzolsulfonyloxy^-methyl^4-styryl-sty|7l)-2-pyndon 

79) l-Methansulfonyloxy-4-methyl-6-(2-tl naphthyl-vinyl)-2-pyridon 

80 -MethansulfonyloxH-methyl^^-phenyl-buta-U-d.enyRp^ 

81 6-<4 .DimeAylaminJstyryO-l-meth^^^ 

82) 1.Methansulfonyloxy-6K4-methoxy-styryl)-4-methyl-2-pyndon 

84 lVchlor.benzolsulfonyloxy)^<4^hlor.styryl)-4-methyl-2-pyr.don 
85) 1-Ethansulfonyloxy-6K4-methoxy-styrylH-methyl-2-pyndon 

87) l-Isopropansulfonyloxy^4-methoxy-styrylH-mf*yl-2-pyndon 

88) |-Buunsulfonyloxy-6K4-methoxy-styrylH*methyl-2-pyridon 

89) 644-Methoxy-styi7lV4-methyl-1-trifluormethansulfonyloxy-2-pyndon 

91) 6}4-Methoxy-styryl)-4-methyl-l-benzolsulfonyloxy-2-pyndon 
92 H^SL-b^ 

93) 6]4-Methoxy-styryl>H4-trinuor-benzol S ulfonyloxy)-4-methyl-2-pyridon 

94) 1-Benzolsulfonyloxy-6-(4-methoxy-styryl)^methyl-2-pyridon 

95) 6-(4-Chlor-styrylVl-ethansulfonyloxy-4-methyl-4-methy -2-pyr.^ 

96) 3-Brom-6K4-chlor-styryl>l-methansulfonyloxy-4-methyl-2-pyndon 

97) 6-(4-Chlor-styTyl)-l-isopropansulfonyloxy-4-methyl-2-pyndon 

98) 1 -Butansulfonyloxy-e^-chlor-styrylH-metM^pyndon 
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10 



15 



20 



99 \ 6-(4-Chlor-styi70-4-methy^l-trifluormethansulfonyloxy-2-pyridon 
100^ 

101) l-Benzolsulfonyloxy-6-(4-chlor-styryi)-4.methyl-2-pyr!don 

102) 6-(4.Ch!or-styryl)-l-(4.nuor.ben2olsulfonyloxy)-4.methy -2-pyndon Benzolsulfonvioxv- 

1<M 1 5.Bis46-f4-nuor-styry!H-niethyl-2-oxo-2H-pyridin-l-yloxysulfonyl]-naphtha in 

Anwendungsbeispiel 1 

Dteo IteUpiel demonstrfcrt die Eign«i>, de, vfindunpfamihn Vertindungen ak Siurebildner in ekicr 
Ldsung von 

6^0 Gt eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks (Schmelzbereich 105 bis 120*C nach DIN 53 181), 
2.20 Gt eines Acetals aus Piperonal und Phenoxyethanol 
033 Gt 6-(4-Chlor-styryl>l-methansulfonyloxy-4-methyl-2-pyndon und 

0,05 Gt Kristallviolett-Base in 
30,0 Gt Ethylenglykol-monomethylether, 
52,0 Gt Tetrahydrofuran und 
25 10,0 Gt Butylacetat 

entwickelt: 

5,5 Gt Natriummetasilikat x 9 H 2 0, 
3,4GtTrinatriumphosphat x 12H 2 0, 
35 0,4 Gt Natriumdihydrogenphosphat (wasserf rei) und 
90,7 Gt entionisiertes Wasser. 

mehr als 65 000 Drucke ausgezeichneter Qualitat 

Anwendungsbeispiel 2 

Dieses Beispiei demonstriert die Verwendbarkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen als Saurebildner fur 
negativ arbeitende Photolacke in der Mikroelektronik. 
Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestellt aus 

8,0 Gt des in Anwendungsbeispiel I genannten Kresol-Formaldehyd-Novolaks 

2,0 Gt Hexamethoxymethylmelamin und . 
OA Gt6-(2^-Diphenyl-vinyl)-l-rnethansulfonyloxy-4-rnethyl-2-pyndon in 

56 Gt Propylenglykol-rnonomethylether-acetat 

ausgerichtet waren und keinen Unterschmtt zeigten. 

Anwendungsbeispiel 3 

Dieses Beispiei demonstriert die Verwendbarkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen als UV2-e m pfindli- 
che Saurebildner fur positiv arbeitende Photolacke in der Mikroelektronik. 
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Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestellt aus 
8 0 Gt eines Homopolymeren aus 3-Methyl-4-hydroxystyrol mit einem mittleren Molekulargewicht von 22 000, 
20 Gt des in Anwendungsbeispiel 1 beschriebenen Acetals und 
04 Gt4-MethyI-6-styryl-l-trichlormethansulfonyloxy-2-pyndon in 

"S^n^S^^™ Porendurch^sser von 0. ,m f.Uriert und * >^ *« 
HaftveSlrTHexamethylsilazan) behandelten Wafer bei 3200 Umdrehungen aufgesch.eudert Nach 1 Mmu.e 
Trocknen bei 100" C auf der hot plate wurde eine Schichtdicke von 1 ,02 urn erhahen n ,.«*sil. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter einer Vorlage mit der Strahlung e.ner Xenon-Quecksil 
berda^SMFilSr mit Transmission von 240 bis 260 nm) mit einer Energy von 80 mj/cm' behchtet und vor 

— — • der W8Gew - 0/0 

""ISSiXSS^^n erhieU man ein fehlerfreies Abbi.d der Maske. wobei auch Strukturen 

zu dieser Aufldsung kein Deckschichteffekt beobachtet wurde. 

Anwendungsbeispiel 4 

Dieses Beispiel demonstriert die Verwendbarkeit der erfindungsgemaBen , Verbindungen als lichtempfindliche 
vSSSSSSS radikalisch polymerisierbare Photolacke fur gedruckte Schaltungen. 
Eine Beschichtungsldsung aus 

thyl-methacrylat, 

60 Gt Methylethylketon 

wurde auf eine Po.yethy.enterephtha.atfo.ie -j^^ 

nat.osung ^el^^ Das freige.egte 

SiSrSSfS etn^ wobei die Resistschicht nicht merklich angegriffen 
wurde. 

Patentanspruche 
1 . 1 -Sulfonyloxy-2-pyridone der allgemeinen Formel 




0) 



R^inen Alkvl- Cycloalkyl-. Aryl-, Aralkenyl-. Heteroaryl- oder Heteroaralkenylrest, 
R J Wasserstoff, Chlor, Brom, etaen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Heteroarylrest oder 
R' und R J gemeinsam einen fttnf- bis achtgliedrigen Ring ausbilden, 

S Z^^^^A^o. Cyan. Thiocyanato. einen Alkyl, A.kenyl, Alkiny,, Aryl- 

Aralkyh Alkylthio-, Arylthio- oder Cycloalkylthiorest, 

R5 Wasserstoff, einen Alkyl- oder Aryirest oder 

R 4 und R 5 zusammen einen fiinf- bis achtgliedrigen Ring ausbilden, 
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R« Wasserstoff, Halogen, Nitro, Acylamino, Cyan. Thiocyanato, einen Alkyl-, Alkenyl-. Alkoxyalkyl-, Aryl-, 
Aralkyl- Alkylthio-, Cycloalkylthio- oder Arylthiorest, 

R 7 einen Alkyl-. Cycloalkyl. per- oder hochfluorierten Alkylrest oder einen Aryl-. Arylalkyl- oder Heteroa- 

rylrest oder einen Alkylen- oder Arylenrest, 

m die Zahl 1 oder 2 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 

2. e i d S U ulfonyloxy-2-pyridone gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R' ein Alkyl- oder Cycloalkyl- 
rest oder ein Arylrest der allgemeinen Formel II 

R» R" 

Ri ~^ _(CR ' =CR,)r 
R» R w 

R» undR 9 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. eine niedere Alkyl- oder Arylgruppe darstellen 
R'o bis R * gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. emen Alkyl-. Alkenyl-. A koxy-. Alky thio-. 
Alkansulfonylrest mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen. einen Cycloalkyloxy- Cycloalkylthio-. Cycloalk- 
aSonyh-est mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. gegebenenfalls am aromat,schen Ring substitmerten 
Phenyl-, Styryl-. Phenoxy-. Phenylthio-. Benzolsulfonyl-. Phenylalkoxy-. Phenylalkylth.o-. Phenylalkansulfo- 
nylres ml bTs zu 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Hydroxy. Halogen. TnfluoromethyK N.tro. Cyan 
Skoxycarbonyl. Carbamoyl, das gegebenenfalls am Stickstoff durch emen oder zwe. Alkylrest(e>. d.e 
eSnenfalls zu einem 5- bis 7gliedrigen Ring verbunden sind. substituiert ist, Sulfamoyl das gegebenen- 
falfs aTlt ckstoff durch ein oder zwei Alkylrestfe), die gegebenenfalls zu einem 5- bis 7gl.edr.gen Ring 
ve*u7de SKsSrfert ist. Alkansulfonyloxy. Arylsulfonyloxy Acylamino. Alkylam.nc ^r^mrno 
bedeuten. ode/zwei der Substituenten R"> bis R", die einander benachbart sind, einen oder zwei weitere 
ankondensierte Ring(e) bilden, und 

I ^SSSSSS^ ge^B den Anspruchen « oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB R' ein 5- 
6gliedriger Heterocyclus mit bis zu drei Heteroatomen der allgemeinen Formel 111 

R» 

ri. 

R n_L Met -4-(CR'=CR')— (111) 



R" 

4.Vsulfonyloxy-2-pyridone gemaB den Anspruchen 1 bis 3,dadurch gekennzeichnet. daB in der allgemeinen 
Formel I 

R' Wafsemo^ 

R 1 und R» gemeinsam einen f unf- bis achtgliedrigen Ring ausbilden, 

Sw^e^ 

Cycloalkylthiorest, 

R 5 Wasserstoff, ein Alkyl- oder Arylrest ist oder 

R 4 und R 5 gemeinsam einen fiinf- bis achtgliedrigen Ring ausbilden, ' ... ... . 

R* Wasserstoff, Halogen, Nitro, Acylamino, Cyan, Thiocyanato, ein Alkyl-, Aryl-, Alkylthio-, Arylthio- oder 

R? C ein^ per- oder hochfluorierten Alkylrest oder ein Aryl-, Arylalkyl-. Aryl- oder Hete- 

roarylrest oder ein Alkylen- oder Arylenrest ist und 
m furdieZahlloder2und 

5 SS^S^I^U™* 1. dadurch gekennzeichnet. daB R 7 ein Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen; ein hoch- oder perfluorierter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder e,n Arylrest 
der allgemeinen Formel IV 
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R" 

(IV) 



IK tK 

R" R IS 

ist. worin R ,s bis R'» gleich oder verschieden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, die vorzugsweise 
Fluor Chlor oder Brom sind, Aikylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, die unsubstituiert oder durch 
Halogenatome. vorzugsweise Chlor oder Brom, Aryl- oder Aryloxyreste, substituiert sind und in denen 
einzelne Methylengruppen durch Sauerstoff- oder Schwefelatome ersetzt se.n konnen und wobeijeweils 
zwei dieser Reste unter Ausbildung eines 5- oder 6gliedrigen Rings verknQpft sein konnen. Cycloalkylreste 
mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Alkenylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen Aryl- oder Aryloxyreste mit 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen bedeuten und die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome der Reste R' s bis R 

n X SuKoliyloxy a |-pyridone gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB R 7 ein Naphthyl- oder Hete- 

roarylrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen. ein Alkylenrest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder em Arylen- 

oder Heteroarylenrest mit bis zu 1 4 Kohlenstoffatomen ist. 

7. 1 -Sulfonyloxy-2-pyridone gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

R J , R3,R 4 undR 6 einWasserstoffatom, 

R' einen M MetM" P Etnyl, Trinuormethyl-, 1,1A333-Hexafluorpropyl-, Phenyl-, Tolyl, 4-Fluorphenyl-. 
4-Chlorphenyl-. 4-Bromphenyl oder 4-Nitrophenylrest und 
m und n jeweils die Zahl 1 

^Verfahren zur Herstellung von l-Sulfonyloxy-2-pyridonen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) ein 6-Halogenomethyl-2-pyron in eine Phosphonium- oder Phosphonoverbmdung uberfuhrt. 

b) diese einer Wittig Reaktion oder deren Varianten unterwirft, 

c) dieerhalteneVerbindungineinl-Hydroxy-2-pyridonumgewandeltund 

d) mit einem Sulfonsaurehalogenid zu einem l-Sulfonyloxy-2-pyndon der allgeme.nen Formel I umge- 
9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfonsaurehalogenid ein Sulfonsaure- 

10 °Verfahren gemaB den Anspruchen 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung mit dem 
Sulfonsaurehalogenid in Gegenwart einer organischen Base durchgefOhrt wird. 

11 Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 10. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Umsetzung mit dem Sulfonsaurehalogenid in einem organischen Losemittel bei Temperaturen zwischen 0 
und20°Cdurchgefuhrtwird. . . . ... 7 _„. 

12. Verwendung der 1 -Sulfonyloxy-2-pyridone gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zur 
Herstellung strahlungsempfindlicher Gemische und Aufzeichnungsmaterialien. 
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